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(54) Ruoreszierende Materialien 

(57) Die Erfindung betrifft fluoreszierende Materia- 
lien rrat einer Matrix auf der Basis von Kiesel- 
saure(heterp)polykprKlensaten r mit in der Matrix 
eingelagerten Er^ + -lonen und mit gegebenenfalls weite- 
ren Zusatzstoffen, Ferner betrifft die Erfindung die Her- 
stellung dieser Materialien sowie deren Verwendung 
Der Gehalt an Er^-lonen liegt zwischen 1 und 50 Gew- 
% und die Er 3+ -k>nen sind an nanoskaligen Teilchen 
fixiert und/oder mit einer Oder mehreren organischen 
Verbindungen komplexiert, die uber mindestens eine 
Elektronenpaar-Donorgruppe vertugen. Die nanoskali- 
gen Teilchen weisen Durchmesser von s 20 nm auf und 
der Anteil der nanoskaligen Teilchen liegt zwischen 0 
und 40 Vol.-%. Das Kieselsaure(hetero)iX>lykondensat 
ist ein hydrolytisches (Vor)kondensat einer Oder mehre- 
rer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Sili- 
ciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der 
Gruppe B, Al, Ge, P, As, Sb. Sn f Pb. der Obergangsme- 
talle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von 
den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vor- 
kondensaten. 5 bis 100 Mol-% der hydrolytisch (vor)kon- 
densierten Verbinrijngen, auf der Basis monomerer 
Verbindungen, sind abgeleitet von Silanen der allgemei- 
neh Formel I, 



X = 



a = 
b = 



cyclische Anhydrid- oder Isocyanatgruppen ent- 
halten kdnnen; 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy, 

Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Oder NR 2, mit R' 

= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

1, 2, oder 3, . 

i. 2, oder 3, mit a+b = 4. 
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in der die Reste R und X gleich oder verschieden sind 
und folgende Bedeutung habeh: 



Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbro- 
chen sein konnen und/oder Spiro-, Oxiran-, 
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Beschretbung 

Die Erfindung betrifft fiuoreszierende Materialien mit einer Matrix auf der Basis von Kieselsaurepolykondensaten 
bzw. Kieselsaureheteropolykondensaten, mit in der Matrix eingelagerten Er^-lonen und mit gegebenenfalls weiteren 
5 Zusatzstoffen. Ferner betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Materialien sowie deren Verwendung. 

Fiuoreszierende, Erbium-haltige Materialien finden z.B. Anwendung in optischen Verstarkern und bestehen im 
wesentlichen aus einer Matrix mitdarin eingelagerten Er^-lonen. Als Matrixmaterialien werden Ober eine Schmelztech- 
nik gefertigte Phosphosilicatglaser, Thalliumsilicatglaser und reine Kieselsaureglaser wrwendet. Zur Herstellung wer- 
den Verfahren der FHT-Technik, des lonenaustausches bzw. der Sputtertechnik eingesetzt Erste Ergebnisse zur 
10 Lichtverstarkung an f luoreszierenden Er-Silicatglas-Wellenleitern liegen bereits vor. (F. Chenard, "New Applications 
abound for Rare-Earth-doped Fibers", May 1994 in Photonics Spectra; R. Reisfeld et al., Proc. 2-th Int. School of Spec- 
troscopy of Transitions Elements, 1991. World Scientific Publishing, Singapore; Q. He, S. Lafreniere et al.. SPIE Vol. 
1794 "Integrated optical circuits II". 1992, 303.308.). 

Nachteile dieser Materialien sind jedoch die geringe Ldslichkeit der Ex 3 *- lonen in der Matrix, sowie unerwunschtes 
is Konzentrationsquenching durch benachbarte Er^-lonen. Dadurch wird die Quantenausbeute der Fluoreszenz und die 
Effizienz der Lichtverstarkung dieser Materialien stark reduziert Ferner sind die Herstellungsverfahren aufwendig und 
. kostenintensiv. 

Aus der US 3,927,224 sind lumineszierende Materialien mit einer anorganischen, glasartigen Matrix bekanrrt, die 
Ober einen Sol-Gel -ProzeB gewonnen werden. Dazu werden Siliciumalkoxide und Metallalkoxide einer hydroiytischen 

20 Kondensation unterzogen, mit lumineszierenden Komponerrten versetzt und so lange erhitzt, bis das System frei von 
organischen Bestandteilen ist. Die verbleibenden Oxide werden anschlieBend zu einem Glas geschmolzen. Auf diese 
Art und Weise kOnnen jedoch nur anorganische, oxidische und glasartige Materialien mit einem engen Eigenschaftsprofil 
gewonnen werden, deren Herstellung zudem hohe Temperaturen und damit hohe Energiekpsten eribrdert AuBerdem ; 
zeigen diese Systeme nur geringe Quantenausbeuten. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, fiuoreszierende, Erbium-haltige Materialien bereit zu stellen, 
die Ober eine hohe Quantenausbeute verf ugen, die eine hohe Konzerrtration an Er 3 *- lonen aufweisen und die trotz einer 
hohen E^-lonen-Konzentration kein Oder nur ein geringes Konzentrationsquenching zeigen. Ferner soil das Herstel- 
lungsverfahren eirrfach, kostengunstig und universe!! einsetzbar sein. AuBerdem sollen die chemischen und physikali- 
schen Eigenschaften der f luoreszierenden Materialien in weiten Bereichen variierbar sein und sie sollen den 

30 Erfordernissen des jeweiligen Anwendungsfalles angepaBt werden k6nnen. Ferner sollen die f luoreszierenden Mate- 
rialien zu den unterschiedlichsten Formk5rpern verarbeitet werden kOnnen, wie z.B ■ zu Beschichtungen, zu Fasern etc.. 

Geldst wird diese Aufgabe durch Materialien, die eine Matrix auf der Basis von Kieselsaurepolykondensaten bzw, 
Kieselsaureheteropolykondensaten aufweisen, und die in der Matrix Er^-lonen und gegebenenfalls wertere Zusatzstoffe 
enthaften. Das Kieselsaure(hetero)pplykondensat ist ein hydrolytisches Kondensat oder Vorkondensat einer oder meh- 

35 rerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemerrte aus der Gruppe 
B, Al. Ge. P, As, Sb, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthahiden und der Actiniden, und/oder vonden oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, wobei die (Vor)Kondensation gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kata- 
iysators und/oder eines Ldsungsmrttels, durch Einwirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit durchgefuhrt ist. 5 bis 100 
MoI-% der hydrolytisch (vor)kondensi«ien Verbindungen. auf der Basis monomerer Verbindungen, sind abgelertet von 

40 Silanen der allgemeinen Formel I, 

SiRaXt, (0 
in der die Reste R und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

45 

R ■ ■ . Alkyl. Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei diese Reste durch Sau erst off- oder Schwetelatome oder - 
NH-Gruppen unterbrochen sein kdnnen und/oder Spiro-. Oxiran-, cyclische Anhydrid- oder Isocyanatgruppen 
enthalten k6nnen; 

X= Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkyirarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
so mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

■ a = 1. 2, oder 3, ■ 
b= 1, 2, oder 3, 
mit a+b = 4. 

55 Der Gehalt an Er^-lonen in den erfindungsgemaBen Materialien iiegt zwischeh 1 und 50 Gew.-% und die Er 3 *- 
loneh sind an nanoskaligen Teilchen fixiert und/oder mit einer oder mehreren organischen Verbindungen komplexiert, 
die Ober mindestens eine Elektronenpaar-Donorgruppe verfOgen. Die nanoskaligen Teilchen weisen Durchmesser von 
== 20 nm auf und der Anteil der nanoskaligen Teilchen in den erfindungsgemaBen Materialien Iiegt zwischen 0 und 40 
Vbl.-%. 
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Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB in der eben beschriebenen Matrix eingelagerte Er^-lonen fluores- 
zieren, wenn diese entweder an nanoskaligen Teilchen fixiert und/oder mit einer oder mehreren prganischen Verbin : 
duhgen komplexiert sind. die uber mindestens eine Elektronenpaar-Donorgruppe verfugen. Dies ist vorallem deshalb 
uberraschend und war nicht zu erwarten, weil in der eben beschriebenen Matrix eingelagerte Er^-lonen keine Fluo- 
reszenz zeigen, wenn sie nicht an nanoskaligen Teilchen fixiert Oder mit organischen Verbindungen kornplexiertsind. 

Ferner wurde Oberraschenderweise festgestellt, daBtrotzder enormhohen Konzentration an Er^-lonengegenGber 
dem Stand der Technik ein Konzentrationsquenching nicht oder hur geringfugig eintritt, so daB die erfindungsgemSBen 
Materialien hohe Fluoreszenzquantenausbeuten zeigen, die diejenigeri des Standes der Technik weit ubersteigen. Dies 
ist wahrscheinlich auf eine verbesserte homogene Verteilung der Er^-lonen in der Matrix und darrtit auf eine weitest- 
gehende Blockierung des Konzentrationsquenchings zurOckzufuhren, Vermutlich wirken die nanoskaligen Teilchen 
und/oder die Komplexbildner als "Abstandharter" zwischen den Er^-lonen, so daB Aggregationen von Er^-lonen ver- 
hindert werden und emitierte Fluoreszenzstrahlung nicht absorbiert werden kann. 

Die Alkylreste in der allgemeinen Formel I sind z.B. geradkettige. verzweigte oder cyclische Reste mit z:B. 1 bis 20. 
insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6. besonders bevorzugt mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind spezielle Eieispiele Methyl, Ethyl, n-Propyi. i- 
Propyl, n-Butyi. i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. n-Pentyl. n-Hexyt, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL 

Die Alkenylreste in der allgemeinen Fbrmel I sind z.B. geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit z.B. 2 bis 
20, bevorzugt mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kbhienstoffatomen, 
wie z.B. Vinyl, Allyl und 2-Butenyl. 

Bevorzugte Arylreste in der allgemeinen Formel I sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 

Die Alkoxy-. Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino. Alkylcarbonyh Alkoxycarbonyh Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkylen- und 
Alkylenarylenreste in der allgemeinen Formel I leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Arylresten 
ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy. n-, i-. s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethyl- 
amino, Dimethylamino. Diethylamino, N-Ethylanilinp, Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbohyl, Methoxy. 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste kGnnen gegebenenfalls einen Oder mehrere Substituenten tragen. z.B. Halogen, Alkyl, Hydro- 
xyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy. Alkylcarbonyl, Alkaxyc^rbonyl, Furfuryl. Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoalkylamino, Dial- 
kylamino, Trialkylammpnium, Amido, Hydroxy. Formyt, Carboxy Mercapto, Cyano. Isocyanato, Nitro, Epoxy, SO*H oder 
P0 4 H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

Fpr a s 2 bzw. bs2 kOnhen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. 
Derartige Silane sind z.B. in der DE 3407087 A1 beschrieben oder k6nnen, wie in "Chemie und Technologie der 
Silicone" (Walter Noll, Verlag Chemie, WeinrteinV BergstraBe. 2. Auf lage, 1 968) dargelegt, gefertigt werden. 

Konkrete Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel I sind: . 
Glycidylpropyltriethoxysilan, Methacrylprppyltriethoxysilah, (C 6 H5) 2 Si(OH) 2 , CH 3 -Si-CI 3 , CH3-Si-(OC 2 H5) 3 , CgHs-Si- 
Cl 3 . C2H5-Si.(OC 2 H 5 )3. CH 2 =CH-Si-(OC2H 5 ) 3 . CH 2 =CH-Si-(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 -Si-CI 2 , (CH 3 ) 2 .Si-(OC 2 H 5 ) 2 , 
(C 2 H5) 3 .Si-a. CH 2 =CH-Si-(OOCCH 3 ) 3 , (C 2 H 5 ) 2 ^Si-(OC 2 H 5 ) 2 , (CHskfCH^CHJ-Si-CI;,, (CH 3 ) 3 -Si-CI, (t-C 4 H 9 )(CH 3 ) 2 - 
Si-CI. (CHaOa-Si-CgHe-NH-CgH^NH-C^H^N^. (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -SH. (CH^-Si-CaHe-NH-C^H^NHg, (CH 3 0) 3 -Si- 
C 3 H 6 -CI, (CH 3 ) 2 (CH2=CH-CH 2 )-Si-CI. (CH 3 0) 3 .Si.C 3 H 6 -0-C(0)-C(CH 3 )=CH 2 . (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH 2 . (C^HsOfe-Si- 
(^H^-CN, 
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55 Der Gehatt an Er^-lonen in den eriindungsgemaSen Materialien kann in weiten Bereichen variiert werden und liegt 
zwischen 1 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 5 und 25 Gew.-%. Gberraschenderweise wurde festgestellt da 6 bei 
diesen hohen Konzentrationen an Er^-lonen kein Oder nur geringfugiges Konzentrationsquenching auftritt so da 6 die 
erf indungsgernaBen Materialien Qber ausgezeichnete Fluoreszenzquantenausbeuten verfugen. 
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Die nanoskaligen Teilchen weisen PartikelgrdBen zwischen 2 urid 20 nm, bevorzugt zwischen 5 und 1 0 nm, auf und 
sind bevorzugt oxidische Teilchen oder Metallkolloide. Ohne Einschr&nkung der Allgemeinheit bestehen die nanoskali- 
gen Teilchen z.B. aus U02. Nb205. Ta205. Pb02. ZnO. Si. Ge, Cu, Pb, Ni, Co Oder Pi Bezuglich der Herstellung und 
bezuglich ndherer Informationen wird auf die DE 4133621 A1 verwiesen. 

Der Ariteil der nanoskaligen Teilchen in den emndungsgemaBen Materialien kann in weiten Bereichen variiert wer- 
den und liegt zwischen 0 und 40 Vbl-%. Weisen die erfindungsgemfiSen Materialien keine nanoskaligen Teilchen auf. 
liegt also der Anteil der nanoskaligen Teilchen bei 0 Vpl-%. so ist es eriorderlich, daS die E^-lonen in der beschriebenen 
Weise komplexiert sind. Sind die Er^-lonen nicht komplexiert so ist es bevorzugt. wenn der Anteil der nanoskaligen 
Teilchen zwischen 1 und 40 besonders bevorzugt zwischen 10 und 25 Vol-% liegt. 

Das Partikelverhaitnis von nanoskaligen Teilchen zu Er 3+ -tonen kann in weiten Bereichen variiert werden uhd liegt 
bevorzugt zwischen 1 :1 und 1:500, besonders bevorzugtzwischen 1 :10 und 1 :100. 

Sirid die Ei^^-lonen mit organischen Verbindungen komplexiert. die uber mindestens eine Elektronenpaar-Donor- 
gruppe verfOgen. so sind geeignete Komplexbildher z.B. Stickstoff-haltige Verbindungen wie etwa Amine. Diamine. Ami- 
nosSuren. Pyridiriderivate. Dipyridyle. Amide. Imide. etc.. wobei im Molekuf auch mehr als ein Stickstoffatom vorhanden 
seinkann. 

Bevorzugte Komplexbildn©' sind z.B. Kronenether, wie etwa 
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oder 
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Ferner Thiocyanate oder isothiocyanate, wie z.B. CH 2 =CH-CH 2 -S-C«N Oder CH 2 =CH-CH 2 -N=C=S, Porphyrine, wie z.B. 
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Oder Phosphane, wie z.B. Triphenyiphosphan. 

Ferner sind als Komplexbildner Silane der allgemeinen Fprmel II bevorzugt, 



SiR a UX„ 

in der die Reste R, L und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 



(II) 



40 R = 

L = 

X = 



45 



50 
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a 
b 
c 



Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatpme Oder - 
NH-Gruppen unterbrochen sein kdnnen und/oder Spiro-, Oxiran-. cyclische Anhydrid- oder Isocyanatgruppen 
enthalten kdnnen 

Alkyl, Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl mit einer oder mehreren Carboxy-, SuHonsSure-. PhosphorsSure-. 
Phosphan- oder primaren und/oder sekundaren Aminogruppen 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Aikoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder NR 2 , 
mit R" = Wasserstoff, AJkyl oder Aryl, 
0. 1, 2, oder 3, 

0. 1, 2, oder 3, 

1 , 2, 3 oder 4, mrt a+b+c = 4; 



Die AJkylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit z.B. 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6 f besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
Ohne EinschrSnkung der Allgemeinheit sind spezielle Beispiele Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl. i-Butyl. s-Butyl, 
t-Butyt, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 
. Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige. verzweigte oder cyclische Reste mit z.B. 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Vinyl, Allyl und 2- 
Butenyl. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 
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■ 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylarhinos Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, ArvfalkyK AlkylaryK Alkylen- 
und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alky)- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele 
sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propaxy, n-, i-. s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoetnylamino. Dimethylamino. 
Diethylamino. N-Ethylanilino, Acetyloxy. Propionyloxy, Methyicarbony!, Ethylcarbonyl. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbdnyl, 
5 Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. . ' 

Die genannten Reste kGnnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituerrten tragenV z.B. Halogen, Alkyl, Hydro- 
xyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino. Monoalkylamino, Dial- 
kylamino, Trialkylammonium, Amido. Hydroxy, Formyi. Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocyanato, Nitro. Epoxy, SO»H oder 
P0 4 H 2 . 3 

w Urtter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

Fur a a 2 bzw. b a 2 bzw. c at 2 k6nnen die Reste X, L und R jeweils die selbe Oder eine unterschiedliche Bedeutung 
haben. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel II: 



75 




40.. 

Die erfindungsgemaBen Materialien stellen fluoreszierende anorganisch-organische Hybridkomposite mit Erbiumkon- 
zerrtrationen von bis zu 50 Gew.-% dar, wobei die Er^-lonen in eihe organisch modifizierte Silicatmatrix kontrolliert 
eingebaut sind. Die erfindungsgemaBen Materialien sind optisch transparent und zeigen NIR-Fluoreszenzbanden mit 
45 Welleniangenmaxima bei ca. 1500 nm. 

Die Matrix der erfindungsgemaBen Materialien stellt ein oiganisch-anorganisch verneWes Hybridrrateriaj dar t des- 
sen Hydrophobie bzw. Hydrophilie durch die organischen bzw. anorganischen Bestandteile geziert einstellbar und kon- 
trollierbar ist. Ferner kOnnen die Wellenleitereigenschaften des erfindungsgemaBen Materials sowie seine 
Mikrdstrukturierung hihsichtlich der Fertigstellung von Testkomponenten fur planare Uchtverstarker gezielt kontrolliert 
so werden. 

Die erfindungsgemaBen Materi^ien weiden naBchemisc^ ute^ 
unterhalb von 100 °C, hergestelH Das Hersteilungsverfahreh beinhaltet zwei unabhangig von einander durchfuhrbare 
Verfahrensschritte zur Herstellung der Vorstufen, namlich die Herstellung einer Matrixvorstufe und die Herstellung der 
an nanoskaligen Teilchen f ixierten und/oder mit einer organischen Verbindung komplexierten Er^-lonen. AnschlieBend 
55 werden die Vorstufen kontrolliert physikalisch miteinander vermischt, das resultierende Sol gegebenenfalls vom 
LOsungsmittel befrert und gegebenenfalls mit weiteren Zusatzstoffen versehen. Die noch flussige Solpnase wird einem 
Beschicrrtungs oder FormgebungsprozeB urrterworfen. Darauf erfolgt gegebenenfalls eine vollstandige Kondensation 
und/oder eine thermisch oder photochemisch induzierte Hartung der nassen Gerfilme oder -kOrper. 
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Die Matrixvorstufe steltt ein KieselsSurepolykondensat Oder ein Kieselsdureheteropolykondensat dar und entsteht 
durch Hydrolyse und Kohdensation bzw durch Teil- Oder Vorkondensation eines Oder mehrerer organisch funktionali- 
sierter Siliciumalkoxide und gegebenerrfalls durch Hydrolyse und Kondensation bzw. durch Teil- Oder Vorkondensation 
anderer Elemente aus der Gruppe B, A!, Ge, P, As, Sb, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, 
5 und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten. Die hydrolytische (Vor-, Teil-) Konden- 
sation wird gegebenerrfalls in Anwesenheit eines Katatysators und/oder eines Ldsungsmitteis, durch Einwirkung von 
Wasser oder yon Feuchtigkei t durchgef uhrt und gegebenerrfalls unter Zugabe weiterer Zusatzstoffe. Auf der Basis mono- 
merer Verbindungen sind 5 bis 1 00 Mol.-% der hydrolytisch (vor)kondensierten Verbindungen ausgew&hit aus Silanen 
der allgemeinen Formel I. 

10 

SiRaXj, (I) 

Die Reste und Indices der allgemeinen Formel I sowie spezielle Beispiele wurden bereits bei der Beschreibung der 
erfindungsgemaSen Materialien ndher erl&utert 

is Bevorzugt ist es. wenn mindestens 10 Mol-%. insbesondere mindestens 80 Mol-% und speziell mindestens 90 Mol-%, 
auf der Basis monomerer Verbindungen, der zu Herstellung der Kieselsaure(hetero)polykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Siliciumverbindungen sind. Den KjeseisSure(hetero)polykondensaten liegen mindestens 5 Mol- 
%, z.B. 25 bis 100 Mol %, insbesondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis mono- 
merer Verbindungen. ah einem oder mehreren der Silane der allgemeinen Formel f zugrunde. 

20 Die Silane der allgemeinen Formel I sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysier- und kondensierbar. Dadurch 
ist es rndglich, die Silane der allgemeinen Formel I durch hydrolytische Kondensation in ein andrganisch-organisches 
Netzwerk einzubauen. Die Silane der allgemeinen Formel I enthalten hydroiysierbare Gruppen X, z.B. Alkoxy-Gruppen, 
so daB damit ein anorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) aufgebaut werden kann, wdhrend im Rest R enthaltene 
polymerisierbare oder polyaddierbare Gruppen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes poiymerisiert bzw. polyad- 

25 diert werden kdnnen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die Silane der allgemeinen Formel, gegebenerrfalls unter 
Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydrotysiert und polykohdensiert Die Polykondensation erfolgt vor- 
zugsweise nach dem Sol-Gel- Verfahren, wie es z:B. in den DE-A1 2758414, 2758415. 301 1761 . 3826715 und 3835968 
beschrieben ist 

30 Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die Silane der allgemeinen Formel I, gegebenerrfalls unter Zusatz 
anderer copolymerisi erbarer bzw. polyaddierbarer Komponenten poiymerisiert bzw. polyaddiert. Die Polymerisation bzw. 
Polyaddition kann z.B. thermisch,redoxin^^ 

den erfolgen, wie sie z.B. in den DE-A1 3143820, 3826715 und 3835968 beschrieben sind. 

Bei Anwesenheit von zwei oder mehr polymerisierbaren oder polyaddierbaren Gruppen im Rest R ist die Ausbildung 

35 eines dretdimensionalen, organischen Netzwerkes mdglich. Uber die Ketteniange des Restes R und uber die Anwesen- 
heit weiterer funktioneller Gruppen in dieser Kette kdnnen die mechanischen Eigenschaften (z.B. Flexibilitat) und die 
physikalisch-chemischen Eigenschaften (Adsorption, Brechzahl, Haftung etc.) der Poly(hetero)kondensate bzw. der 
Matrix bzw. der erfindungsgemSBen Materialien beeinflu&t werden. Durch die Ausbildung eines anorganischen Netz- 
werkes kdnnen je nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z.B. Aikoxy-Gruppen) silicon- oder glasartige 

40 Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate bzw. der Matrix bzw. der erf indungsgemSGen Materialien eingestelH werden. 
Unter den von Silanen der allgemeinen Formel i verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Siliciumverbindun- 
gen, die gegebenerrfalls eingesetzt werden kdnnen. sind solche der allgemeinen Formel III besonders bevorzugt, 

RJR^bSiX^b) 0") 

45 • 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
Alkyl, Alkenyi, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder -NH-Gruppen unter- 
broch en sein kdnnen, 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyioxy, Alkylcarbonyl, Alta^c»rbonyl oder NR^. 
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Halogen Oder eine gegebenenfalls substhuierte Amino-. Amid-, Aldehyd-. Alkyl carbonyl-, Carboxy-, Mercapto- 
, Cyano-. Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, SulfonsSure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgruppe, 
0. 1.2, oder 3. 
0, 1. 2, oder 3. 
mit a+b = 1 ,2 oder 3. 
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Fur a a 2, b a 2 oder 4-(a+b) & 2 k&nnen die Reste R, X und R M Z' gleich oder verschieden sein. 

Die Alkylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit z.B. 1 bis 20. insbesondere mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6. besonders bevorzugt mit tbis 4 Kohlenstoffatomen: 
Ohne EinschrSnkung der Allgemeinheit sind spezielle Beispiele Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyt. n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, 
t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl. 2-Ethylhexyi, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyireste sind z.B. geradkettige. verzweigte oder cyclische Reste mit z.B. 2 bis 20. bevorzugt mit 2 bis 1 0 
Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenyireste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. wie z.B. Vinyl, Allyl und 2- 
Butenyl. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-. Alkylamino-, Dialkylamino-. Alkylcarbonyl-. Alkoxycarbonyl-. Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkylen- 
und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele 
sind Methoxy, Ethoxy. n- und i-Propdxy. n-. i-, s- und t-Butoxy. Monornethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, 
Diethylamina N-Ethylanilino. Acetyloxy, Propionyloxy. Methylcarbonyl. Ethylcarbonyl. Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl. 
Benzyl. 2-Phenylethyl und Tolyl, 

Die genannten Reste kfinnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen. z.B. Halogen. Alkyl. Hydro- 
xyalkyi, Alkoxy. Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyt, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino. Monpafkylamino. Dial- 
kylamino, Trialkylammonium, Amido. Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto. Gyano, Isocyanato. Nitro. Epoxy. S0 3 H oder 
P0 4 H 2 . 

Unter den Halogen en sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

Urtter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Siliciumverbindun- 
gen. die gegebenenfadls eingesetzt werden kdnnen, sind solche der allgemeinen Formel IV ebenfalls besonders bevor- 
zugt. • 

{X n RkSi[(R 2 A)J 4 ^ n+k j} x B (IV) ! 

in der die Reste und Indices folgehde Bedeutung haben: 

A= O, S. PR'. POR . NHC(0)0 Oder NHC(0)NR\ 
mit R' = Wasserstoff, AJkyl Oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B* mit mindestens einer (fdr i 
= 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(O)NR') bzw. mindestens zwei C=C-Doppeibindungen und 5 bis 50 Kohlen- 
stoffatomen ableitet. 
mrt R = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl, 
Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X o Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 2 . 

rnrt R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
n = 1, 2 oder 3. 
k= 0. 1 oder 2, 
l= Ooder 1. 

x = eine ganze Zahl. deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B f minus 1 entspricht. 
bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist. wenn I = 1 und A fur NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR stent 

Solche Silane sind in der DE 40 11 044 und in der EP 91 105 355 ausfQhrlichst beschrieben. 

Die Alkylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit z.B. 1 bis 20. vorzugsweise mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen. und besonders bevorzugt sind niedere Alkylreste mit 1 bis 6 kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele 
sind Methyl, Ethyl, n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i- Butyl. n-Pentyl, n-Hexyl. Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl. Dode- 
cyl und Octadecyl. 

Die Alkenyireste sind z.B. geradkettige. verzweigte oder cyclische Reste mit z.B. 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoffatomen. und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyireste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Vinyl. 
Allyl oder 2-Butenyi. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl. Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-. Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Aminoreste leiten sich vorzugsweise von den oben 
genannten Allyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-. i-. s- und t-Butoxy. 
Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino. Diethylamino. N-Ethylanilirio, Acetyloxy, Propionyloxy. Methylcarbonyl, Ethyl- 
carbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 
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Die genannten Reste kdnnen gegebenerrfalls eihen Oder mehrere Substituenten tragen, z.B. Halogen, Alky!, Hydro- 
xyalkyl. Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Aikylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl. Tetrahydrofurfuryl, Amino, Alkylamino, Dialky- 
lamino, Trialkylammpnium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, S0 3 H und P0 4 H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 

5 Der Rest B leitet sich von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B* mrt mindestens zwei C=ODop- 

pelbindungen ab, z.B. Vinyl-, Allyl-, Acryl- und/oder Methacrylatgruppen, und 5 bis 50, vorzugsweise 6 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen. Vorzugsweise leitet sich B ab. von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit zwei Oder 
mehreren Acrylat- oder Methacrylatgruppen. Falls die Verbindung B' substituiert ist. kBnnen die Substituenten unter den 
oben genannten Substituenten ausgewahtt sein. 

10 Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Siliciumverbindun- 
gen, die gegebenerrfalls eingesetzt werden kdnnen, sind solche der allgemeinen Formel V eberrfalls besonders bevor- 
zugt 

Y nSi.X m R4_( n+m ) 00 

15 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, 
Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X m ■■ Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Aikylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR 2 , 
20 mit IT = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten 1 ,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt 

n= 1.2 oder 3. 

m = 1,2 oder 3, mit n+m ^ 4. 

25 Diese Spiro-Silane sind uber die Reste X hydrolysierbar und uber die Reste Y polymerisierbar und sie sind in der 
DE 4125201 CI ausfOhriichst beschrieben. 

Die Alkylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit z.B. 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 
Kohlenstotfatomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele 
sind Methyl, Ethyl, n-Propyl. i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dode- 

30 cyl und Octadecyl. 

Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit z.B. 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoffatomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Vinyl, 
Allyl oder 2-Bu-tenyl. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 
35 pie Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbbnyl-, Alkoxycarbonyl- und Aminoreste leiten sich vorzugsweise von den oben 
genannten Alkyl- und Arylresteh ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy t n-, 1-, s- urid t-Butoxy, 
Methylamino, Ethylamino* Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Prppionyloxy, Methylcarbonyl, Ethyl- 
carbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste k6nnen gegebenerrfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z.B. Halogen, Alkyl, Hydro- 
40 xyalkyl, Alkoxy. Aryl, Aryloxy, Aikylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Alkylamino, Dialky- 
lamino. Trialkylarnmonium. Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy. Mercapto. Cyano, Nitro, Epoxy. SO s H und P0 4 H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen sind diejenigen besonders bevor- 
zugt die die allgemeine Formel AIR° 3 aufweisen, in der die Reste R°. die gleich oder verschieden sein kdnnen, ausge- 
45 wahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevprzugten) Def initionen dieser 
Reste kann auf die Ausfuhrungen im Zusammenhang mit den geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindung en ver- 
wiesen werden. Die soeben genannten Gruppen kdnnen auch ganz oder teilweise durch Chetatliganden (z.B. Acetyia- 
ceton oder Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusammen- 
so hang kdnnen als konkrete Beispiele genannt werden 

AI(OCH 3 ) 3 , AI(OC 2 H 5 ) 3 . AI(0-n-C3H 7 ) 3 . AI(0-i-C3H 7 ) 3 . AI(OC 4 H 9 )3. AI(0-i-C 4 H9) 3 . AI(0-s-C 4 H 9 ) 3 , AICI 3 , AICI{OH) 2 . 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat werden 
besonders bevorzugt 

Qeeignete hydrolysierbare Titan- oder Zhrkoniumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden kdnnen, sind 
55 solche der allgemeinen Formel MX y R 2 , in der M Ti oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. insbesondere 2 
bis 4, z fur 0, 1 , 2 oder 3 stent, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel I def iniert 
sind. Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeutungen. Besonders bevorzugt handett es sich bei den Verbindungen urn 
solche, in denen y gleich 4 ist. 
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Wie im Faille der obigen Al-Verbindungen kOnnen auch komplexierte Ti« oder 2r-Verbindungen eingesetzt werden. 
Zus&tzliche bevorzugte Kbmplexbildner sind hier Acryls&ure und Methacrylsaure, wobei Silane, die Acryl- bzw. 
Methacryl-Gruppen aufweisen, eb entails zur Komplexierung verwendet werden kdnnen. In dies em Fall besteht der groBe 
Vorteil darin, daB zur Komplexierung von Ti- und/oder Zr-Verbindungen keine zusatzlichen Komplexierungsmitte! ein- 
5 gesetzt werden mussen. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zr- und Ti-Verbindungen sind die folgenden: 
TiCI 4 . Ti(OC 2 H 5 ) 4 , Ti(OC3H 7 ) 4 , Ti(0-i-C3H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 ) 4 , Ti(2-ethylhexoxy) 4 . ZrCI 4l Zr(OC2H 5 ) 4 , Zr(OC3H 7 ) 4 . Zr(0-i- 
C3H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 . Zr(2-elhylhexoxy) 4 ; ZrOCIg 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der Polyheterokondensaie eingesetzt werden kdnnen, sind 

10 z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z.B. BCI 3 , B(OCH 3 ) 3 und B(OC 2 H 5 ) 3 , Zinntetrahalogenide und Zinntetra- 
alkoxide, wie z.B. SnQ 4 und Sn(OCH 3 ) 4l und Vanadylverbindungen, wie z.B. VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie bereits erwahnt. kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise 
erfolgen. Werden praktisch ausschlieBlich Siiiriumverbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den 
meisten Fallen dadurch erfolgen, daB man den zu hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die entweder als sdche oder 

is gelGst in einem geeigneten Ldsungsmittel vorliegen. das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter 
Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- lind Kondensationskatalysators) 
und die resultierende Mischung darauf hin einige Zeit (ein bis mehrere SturxJen) ruhrt. . 

Bei Anwesenheit reaktrver Verbindungen von Al, Tl oder Zr empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe 
des Wassers. Unabhdngig von der Reaktivitat der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei 

20 Temperaturen zwischen -20 und 1 30 °C, vorzugsweise zwischen 0 und 30 °C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls 
eingesetzten Ldsungsmrttels, W\e bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem 
von der Reaktivrtat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelGsten Ausgangsverbindungen 
langsam zu einem UberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den gege- 
benenfalls gelGsten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nOtzlich sein, das Wasser nicht als solches ziizugeben, 

25 sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. 
Als besbnders geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit Hilfe 
von feuchtigkeitsbeiadenen Adsorbentien, z.B. von Molekularsieben, und von wasserhaltigen, organischen LOsungs- 
mitteln, z.B. von 80 %-igem Ethanol, erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch uber eine chemische Reaktion erfol- 
gen. bei der Wasser im Laufe der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen, 

30 Wenn ein Ldsungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischeh Alkoholen (z.B. Ethanol oder 
i-Propanoi) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone. wie Aceton oder Methylisobutylketon, Ether, vorzugs- 
weise niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether. THF, Amide, Ester, insbesbndere Essigsaureethylester, 
Dimethylformamid. Amine, insbesondere Triethylamin, und deren Gemische in Fragei 

Werden Spiro-Silane zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate eingesetzt, so wird die Hydrolyse bevorzugt in 

35 einem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu durchgefuhrt. Dies wird entweder durch ein basisches LGsungsmittef, wie 
z.B. durch Triethylamin, erzeugt, oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren. wie 
z.B. von NH 3 , NaOH, KOH, Methylimidazol, etc. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alie zu Beginn der Hydrolyse (Polykondensa- 
tion) vorhanden sein, sondem in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur ein Teil dieser 

40 Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen Verbindungen zugegeben werden. 
Urn insbesondere bei Verwendung von von Silicium- Verbindungen verschiedenen hydrolyslerbaren Verbindungen 
Ausfailungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation scweit wie meglich zu vermeiden, kann die Wasserzu- 
gabe in mehreren Stufen. z.B. in drei Stufen. durchgefuhrt werden. Dabei kann in der ersten Stufe Z.B. ein Zehntel bis 
ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse benOtigten Wassermenge zugegeben werden. Nach kurzem Ruhren kann die Zugabe 

45 von einem Funftel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wassermenge erfolgen und nach weiterem kurzen ROhren 
kann schlieBlich der Rest zugegeben werden. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgan^komponenten und derien Mengenanteilen. dem 
gegebenenfalls verwendeten Kataiysator. der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Polykondensation 
bei Normaldruck, sie kann jeddch auch bei erhOhtem oder bei verringertem Druck durchgefOhrt werden. 

so Zur Herstellung der Matrixvorstufe werden bevorzugt solche Silane eingesetzt. deren Rest R keine OH-Gruppen 
und wenig C-H-Bindungen enthait. Besonders bevorzugt ist es, wenn der Rest R F-haltig ist mit einem hohen Verhaitnis 
von C-F : C-H-Bindungen. 

2ur Herstellung einer L&sung komplexierter E^-lonen werden eine oder mehrere Er^-Verbindungen in einem 
organischen Ldsungsmtttel mit 1 bis 50 Mpl, bezogen auf ein Mol Er^-Verbindung, einer oder mehrere* organischen 
55 Verbindungen komplexiert, die uber mindestens eine Bektronenpaar-Donorgruppe verfugen. Geeignete Komplexie- 
rungsmittel wurden bereits bei der Beschreibung der erf indungsgemaBen Materialien naher ertautert Werden zur Kom- 
plexierung der Er^-lonen Silane der allgemeinen Formel II eingesetzt, so bieten diese den groBen Vorteil, daB Qber 
den Rest X der Erbiumkomplex in das anorganteche Netzwerkder Matrix eingebaut werden kann und uber den Rest R 
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in das organische Netzwerk, wenn dieser uber polymerisierbare und/oder poiyaddierbare Gruppen yerfugt. Dadurch 
sind die Erbiumkomplexe uber kovalente Bindungen test in der Matrix fixiert. 

Zur Fixierung der Er^-ionen oder der kompiexierlen Er^-lonen an nanoskalige Teilchen und zur Herstellung einer 
kolloidalen Losung von an nanoskaligen Teilchen fixierten Er^-lonen und/oder komplexierten Er^-lonen wird entweder 

5 eine Suspension nanoskaliger Teilchen mit einer Er*+-Salz-L6sung oder mit einer Losung komplexierter Er^-lonen 
impr&gniert. Oder es werden nanoskalige Teilchen in Gegenwart einer Er 3+ -Salz-L6sung Oder in Gegenwart der Losung 
komplexierter Er^-lonen als Kolloid gefailt, wobei das Partikerverhaitnis von nanoskaligem Teilchen zu (komplexierten) 
Er^-lonen zwischen 1 :1 und 1 :500 liegt. 

Es gibt also im Prinzip zwei Mdglichkeiten, kolloidale Losungen von Er^-lonen und/oder von komplexierten Er 3 *- 

io lonen herzustellen, die an nanoskaligen Teilchen fixiert sind 

In einer ersten Variante wird aus nanoskaligen Teilchen eine Partikelsuspension gefertigt und diese mit einer Losung 
von Er^-lonen und/oder mit einer Losung von komplexierten Er^-lonen vermischt. getrdnkt Oder impragniert. Dabei 
ist Art und Menge des Losungsmittels so gewahlt, daft eine kolloidale Losung resultierl Geeignete nanoskalige Teilchen 
wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Materialien naher eriautert 

is In einer zweiten Variante werden nanoskalige Teilchen in Gegenwart von Er^-lonen oder von komplexierten Er 3 *- 
lonen gefailt. Sollen z.B. nanoskalige Teilchen aus ZnO resultieren, so fertigt man aus einem Zink- und Erbiumacetat- 
gemisch ein Heteroalkoxid, welches einer hydroiytischen Kondensation unterwdrfen wird, die zu nanoskaligen, partikel- 
haltigen ZnO-Kolloiden mit atomar verteilten Er^-lonen fuhrt. 

Ohne Einschrankuhg der Allgemeinheit sind geeignete E r 3 *- Verbind ung en , die zur Herstellung von Losungen (kom- 

20 plexierter) Er 3 *- lonen eingesetzt werden kfinnen, Erbiumalkoxide, Erbiumcarboxylate, wie z.B. Erbiumacetat Erbium- 
salze. wie z.B. ErCI 3 oder Er(N0 3 ) 3 . Bevorzugt werden ionische, dissoziierbare Er^-Verbindungen eingesetzt. Es 
versteht sich von selbst, daB die Anionen der eingesetzten Er^-Salze im Falle einer Komplexierung der Er^-lonen 
diese Komplexierung nicht behindern durfen. 

Geeignete Losungsmittei zur Herstellung von Losungen (komplexierter) Er^-loneri sind ohne EinschrSnkung der 

25 Allgemeinheit primare. sekundare, tertidre, 1- oder 2-wertige Alkohole, Ketone, Ester, aromatische oder aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, die auch halogeniert sein durfen. Bevorzugt ist es, wenn der Siedepunkt des Losungsmittels, bei 
normal en Oder bei reduzi ertem Druck, urrterhalb 1 50 °C liegt. Ferner sind Alkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen beson- 
ders bevorzugt. Es versteht sich von selbst, daB das Losungsmittei so zu wahlen ist, daB die (komplexierten) Er 3 *- 
Verbindungen und, falls eingesetzt, die Komplexbjldner in Losung gehen. Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind 

30 konkrete Beispiele fur geeignete Losungsmittei Toluol, AcetonHril, Ethanol oder Hexamethyldisiloxan. 

Die Matrixvorstuf e und die Losung der Er 3+ -lonen oder die kolloidale Losung der an nanoskaligen Teilchen fixierten 
(komplexierten) Er^-lonen werden kontroliiert physikalisch miteinander vermischt. Das resurtierende Sol wird gegebe- 
nenfalls mit weiteren Zusatzstoffen versehen und gegebenerrfalls vom Losungsmittei befreit. und die noch flussige Sol- 
phase wird einem Beschichtungs- oder FormgebungsprozeB unterworfen. 

35 Als Zusatzstoffe kdnnen dem Polykondensat eine oder mehrere radikalisch und/oder ionisch polymerisierbare Kom- 
ponenten zugesetzt werden, sowie die dazu notwendigen Starter und Beschleuniger. Ferner kdnnen Weichmacher und 
and ere Verarbeitungshirfsstoffe in der Matrix enthalten sein. 

Enthalten die Matrix und/oder die Erbiumkomplexe und/oder die Zusatzstoffe polymerisierbare und/oder poiyad- 
dierbare Gruppen. wie z.B. C=C-Doppelbindungen (z.B. Acrylate, Methacrylate, Styrole, Vinylgruppen). Oxiran-, Iso- 

40 cyanat oder Spirogruppen oder cyclische Anhydride, so kann der nasse Gelfilm oder -korper einer redoxinduzierten 
Oder thermisch, kDvalerrt-nucieophil oder photochemisch induzierten Hartung unterzogen werden. gegebenerrfalls unter 
Zusatz geeigneter Initiator en. Dabei wird durch Polymerisation bzw. Polyaddition das organische Netzwerk aufgebaut. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren stellt einen naBchemischen Syntheseweg zur Herstellung NIR-f luoreszierender 
Er-haltiger Hybr idmater ial ien dar. Durch die Verwend ung einer Matrix auf der Basis einer organisch-modif izierter Kera- 

45 mik kGnnen die hydrophilen/hydrophoben Eigenschaften der Matrix und damit der erf indungsgrnaBen Materialien gezielt 
eingestellt werden. Ferner konnen die Wellenleitereigenschaften der erfindungsgemaBen Materialien sowie de Mikro- 
strukturi erung h insichti tch der Fertigstell ung von Testkomponenten fur planare Lichtverstar ker gezi ett eirigestellt werden. 

Ferner wurde uberraschenderwetse festgestellt daB die Anwesenheit von nanoskafigen Teilchen als Er-Trdger die 
Fluoreszenzquantenausbeute der Er^-lonen im Komposrt um einen Faktor von bis zu 6 erhoht. Dies ist wahrscheinlich 

so auf eine verbesserte homogene Verteilung der Er 3 *- lonen und somit auf eine weitestgehende Blockierung des Konzen- 
trationsquenchings gegenuber den bisher bekannten Materialien zurOckzuf Ohren. Die hochsten Quant enausbeuten der 
erfindungsgemaBen Materialien werden erhalten. wenn die Er 3+ -lonen komplexiert und an nanoskaligen Teilchen fixiert 
sind. 

Die erfindungsgemaBen Materialien kdnnen in der Sensorik, in optischen Schaltungen und Displays, als Photoleiter, 
55 in der Telekommunikation und ganz allgemetn fur photo- und elektroaktive Anwendungen eingesetzt werden. Die erfin- 
dungsgemaBen Materialien sind insbesondere deswegen fur Anwendungen in der Telekommunikation von Interesse. 
weil die Fluoreszenzwellenldnge der erfindungsgemaBen Materialien im Bereich der Kbmmunikationsfrequenz liegt. 
Werden Si- oder Ge-Teilchen ais nanoskalige Teilchen verwendet, so ergeben sich aus der Tatsache, daB Si und Ge 
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■ • * 

• . selbst f luoreszieren, erhebliche Freiraume fur die Einkopplung von Energie in die erfindungsgemaBen f luores2ierenden 
Materialien. 

Anhahd eines Ausfuhrungsbeispieles wird die Herstellung der erfindunsgemaBen Materialien naher erlautert. 
Im ersten Schritt wird eine methanblische 0.01 bis 0.3 molare Erbiumacetatldsung vorgelegt und eine eine Ethy- 
.5 lendiamin-Gruppe tragende Siliciumtrimethoxyyerbindung unter ROhren tropfenweise hinzugefugt. 

Die resultierende Er : Komplex-L6sung wird unter ROhren an der Luft und bei Raumtemperatur in ein 0. 1 bis 1 molares 
partikelhaltiges ZnO-Sol physikalisch eingebracht. Diese ZnO-Sole werden durch Hydrolyse einer metallorganischen 
Verbindung mittels 0.9 Molaquivalenten an Tetramethylammoniumhydroxid erhalten: Die metallorganische Zn-Vorstufe 
wird aus einer ethanoiischen Zinkacetat-Dihydrat-Ldsung synthetisiert (3.25 Stunden unter Ruckf luB). Die Partikelgr6Be 
io der vorgelegteri ZnO-Teilchen liegt zwischen 3 und 10 nm. Das resultierende ZnO-Partikel/Erbium-Verhaltnis variiert 
zwischen 1/1 und 1/500. 

Im werteren Schritt wird die optisch trahsparente ZnO-Partikel/Er-Komplex-L6sung bei Raumtemperatur und unter 
ROhren zu einem Matrixvorhydrolysat tropfenweise hinzugefugt. Dieses MatrixvorhydroJysat setzt sich zusammen aus 
einem vorhydrolysierten.Gemisch ausGLYMO, MEMO, TEOS und Diphenylsilanol. Diesem Beschichtungssol karm opti- 
15 onsweise ein thermischer oder photochemischer Polymerisationsstarter zugefugt werden. 

Die resultierenden Beschichtungssole sind optisch transparent und werden gegebenenfalls am Rotatiohsverdamp- 
fer vom Lfisungsmittel befreit (30 °C. 30 Torr, WasserstrahVakuum, anschiieBend Hochvakuum). Zum SchluB erfolgt 
eine Formgebung durch EingieBen in Polycarbonatschalchen geeigneter Form. Der HartungsprozeB findet unter Nor- 
: ' maldruck und Atmosphare in einem staubfreien Temperofen fur die Dauer von 10 Tagen. Dabei wird die Temperatur 
26 kontihuieriich von 35 °C auf 95 °C erh6ht Es resultieren riBfreie, optisch transparente ForrrikOrper oder Schichten einer 
schwach oder stark rosaroten Farbe. 

Patentanspruche 

> _ \ - ^ ■*_ . . ." 

25 1 . Fluoreszierende Materialien mit einer Matrix auf der Basis von Kieselsaure(hetero)polykDndensaten. mit darin ent- 
haltenen Er^lohen und mit gegebenenfalls werteren Zusatzstctf en ^m^ 

Das Kieselsaurefheterojpolykondensat ist ein hydrolytisches (Vor)Kondensat einer oder mehrerer hydrolytisch 
kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al. Ge, 
30 P, As, Sb, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der LanthanW^ 

Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/cxier eines 
L6sungsmitte|s. durch Einwirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit; 

• 5 bis 100 Mol-%der hydrolytisch (vor)kondensierten Verbindungen, auf der Basis monomerer Verbindungen, 
sind abgeleitet von Si Ian en der allgemeinen Fprmel I, 

35 ■ ■ • ' • • '■. ' 

StRaXb (I) 

in der die Reste R und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutunghaben: 

40 R = Alkyl, Alkenyd. Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome 

Oder -NH-Gruppen uriterbrochen sein k6nnen und/oder Spiro-, Oxiran-. cyclische Anhydrid- oder Iso- 
cyanat-Gruppen enthalten kOnnen 
X « Wasserstoff. Halogen. Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Oder NR* 2 . 
mit R* = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
45 aV 1,2, oder 3, 

b= 1,2, oder 3, 
mita+b = 4; 

• die Er^-lonen sind an nanoskaligen Teilchen fixiert und/oder mit einer oder mehreren organischen Verbindun- 
so . . gen korrplexiert, die uber mindestens eine Elektronenpaar-Donorgruppe verfugen; 

• die nanoskaligen Teilchen weisen Durchmesser von .is 20 nm auf ; 

• der Anteil der nanoskaligen Teilchen in den fluoreszierenden Materialien liegt zwischen 0 und 40 Vol.-%; 

• der Gehalt an Er^-lonen in den fluoreszierenden Materialien liegt zwischen 1 und 50 Gew.-%. 

55 2. Fluoreszierende Materialien nach Anspruch 1 , dadurch oekennzeichnet daB das molare Verhaltnis von Er^-lonen 
• zu KomplexbiWner zwischen 1:1 und 1:50 Oegt. 

3. Fluoreszierende Materialien nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge kennzeichnet. daB das Partikelverhaltnis von 
nanoskaligem Teilchen zu Er^ionen zwischen 1:1 und 1 :500 liegt 
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Fluoreszierende Materialien nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch oekennzeichnet , daB der 
Komplexbildner fur die Er^-lonen ein Kronenether, ein Thiocyanat, ein Porphyrin, ein Phosphan, eine Verbindung 
mit einem oder mehreren Stickstoffatornen oder ein Silan der allgemeinen Formel II ist, 

SiRaLcXto (II) 
in der die Reste R, L und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutunghaben: 

R = Alky!, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefeiatome oder 
-NH-Gruppen unterbrochen sein k6nnen und/oder Spiro-, Oxiran-, cyclische Anhydrid- oder Isocyanat- 
Gruppen enthalten kdnnen 

L = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mrt einer oder mehreren Carboxy-, SuHonsSure-, Phosphor- 

sSure-, Phosphan- oder primSren und/oder sekundSren Amino-Gruppen 
X = Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR V 2 . 

mit R* = Wasserstoff. Alkyl oder Aryl, 
a= 0, 1,2, oder 3, 
b = 0, 1,2, oder 3. 
c= 1, 2, 3 Oder 4, 

mit a+b+c ■ 4; 

Fluoreszierende Materialien nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch oekennzeichnet daB die 
nanoskaligen Teilchen oxidische Teilchen oder Metallkolloide sind. 

Fluoreszierende Materialien nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch oekennzeichnet . daB die 
Matrix als weitere hydrolytisch (vor)kondensierte Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen ent- 
hait, die sich von Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel III ableiten. 

RafR^bSiX^.^ (III) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

R- Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R ,f = Alkylen oder Alkenylen. wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder -NH-Gruppen 

unterbrochen sein kennen. 
X Wasserstoff, Halogen. Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 . 

mit R' = Wasserstoff. Alkyl oder Aryl, 
Z'= Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mer- 

capto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, SuHbnsaure-. Phosphorsaure-. Acryloxy-, Methacryloxy-, 

Epoxy- oder Vinyl-Gruppe, 
a = 0, t, 2, oder 3, 
b= 0. 1. 2. oder 3. 

mita+b = 1, 2 oder 3. 

Fluoreszierende Materialien nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch oekennzeichnet. daB die 
Matrix als weitere hydrolytisch (vor)kondensierte Verbindungen des Siliciums eine Oder mehrere Verbindungen ent- 
hait. die sich von Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel IV abletten, 

{X n r\Si[(R 2 AW4. ( r^k)}xB (IV) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

A= O, S. PR', POR . NHC(0)0 oder NHC(0)NR\ 

mit R* = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
B = geradkettiger oder verzweigter prganischer Rest, der sich von einer Verbindung B* mit mindestens einer 

(fur I = 1 und A ■ NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 

KohJenstoffatomen ableitet, 

mit R'= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
R « Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 



14 



EP 0 721 976 A2 



n = 1,2 Oder 3, 
k= 0. 1 oder2, 
I = 0 Oder 1, 

oderNHqojNRstebl . ^° <w>M * n<lun 0 en, " de ' B 'M.weni.1. 1 yndA»rNH0(O)O 

Y nSi X m R 4 , (n+m) (V) 
in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeirtung haben: 
R = Alkyl, Alkenyl. Aryf, Alkylaryl oder Arylalkyl 

x " ^ 

nrt= 1, 2 oder 3; mrtn+m s4. , 



AIR 

oder 



M Xy R z 



10. Ruoreszierende Materialien nach einem oder mehreren der Ancnrrn-h. 1 w. o ^ ^ " ' L . 

m - V * - 

• Man fertigt eine Matrixvorstufe durch hvdrolvtischA A/nrt^««H^ M * 

densiert>arer Vefcindungen des SilSu^ urrfataL^lS^ cT^ mehrerer "W*** *>n- 
. As. Sb. Sn. Pb. der OberU^e.^ *f*W B - * Ge, P 

Verbindungen abgeleiteten Vortoreiensaten ^eoebLn^Jf "Jer Achruden und/oder von den oben genannten 
LosungsmmelsTdlrch Eirnvir^ e,n *f Katalysators und/oder eines 

terer Zusatzstoffe; U aSSer von F euchtjgkert. und gegebenenfatls durch Zugabewei- 

• 5bis100Mo ' % derhydrolytisch(vor)torKJensiert^ • 

sind ausgewahlt aus Silanen der aJIgerr^nen^onTOlT ^ monomerer Verbindungen. 



SiFLXh 

(I) 



in der die Reste R und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeulung haben: 
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R = Alkyl, Alkeriyl, Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl, wobei diese Reste durch Sauerstoff- Oder Schwefelatome 
Oder -NH-Gruppen urrterbrochen sein kdnnen und/oder Spiro-, Oxirarv, cyclische Anhydrid- Oder Iso- 
cyanat-Gruppen entharten kdnnen 
X= Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR^, 

mit RV= Wasserstoff. Alkyl oder Aryl, 
a= 1, 2, Oder 3, 
b= 1.2. oder 3, 
mrt a+b « 4; 

• zur Herstellung einer Ldsung komplexierter Er^-lonen werden eines oder mehrere Er^-Salze in einem orga- 
nischen Lbsungsmrttel mit 1 bis 50 Mol, bezogen auf ein Mo! Er^-Salz, einer oder mehrerer organischen Ver- 
bindungen komplexiert. die Ober mindestens eine Elektronenpaar-Donorgruppe verfugen; 

• zur Rxierung der (komplexierten) Er^-lonen an nanoskalige Teilchen und zur Herstellung einer kolloidalen 
LOsung von an nanoskaligen Teilchen fixierten (komplexierten) Er^-lonen wird entweder eine Suspension 
nanoskaliger Teilchen mit einer Er^-Salz-L&sung oder mit der LSsung komplexierter Er^-lonen impragniert, 
oder es werden nanoskalige Teilchen in Gegenwart einer Er^-Salz-Lfisung oder in Gegenwart der L&sung 
komplexierter Er^-lonen als Kolloid gefSlrt. wobei das Partikelverhaitnis von nanoskaligem Teilchen zu (kom- 
plexierten) Er^-lonen zwischen 1 :1 und 1 :500 liegt; 

• die Matrixvorstufe und die Ldsung der komplexierten Er^-lonen oder die kolloidalen Lfisung von an nanoska- 
ligen Teilchen fixierten (komolexiertenJEr^-lonen werden mit einander vermischt und gegebenerrlalls m'rt wei- 
teren Zusatzstoffen versehen; 

• die resultierende Mischung wird gegebenenfalls ganz oder teilweise vom Ldsungsmittel befreit und der Form- 

gebung unterworfen; 

• gegebenenfalls wird die resultierende Masse vollstandig polykondensiert und/oder einer thermisch und/oder 
photochemisch induzierten Hartung unterworfen. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 . dadurch aekennzeichnet daB als Komplexbildner fur die Er^-lonen ein Kronenether, 
ein Rhodanid. ein Porphyrin, ein Phosphan, eine Verbindung mit einem Oder mehreren Stickstoffatomen oder ein 
Silan der allgemeinen Formel II eingesetzt wird. 

SiRaUcXb (») 
in der die Reste R, L und X gieich oder verschieden sind und folgende Efedeutunghaben: 

R = Alkyl, Alkenyl. Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder 
-NH-Gruppen uhterbrochen sein kbnnen und/oder Spiro-, Oxiran-, cyclische Anhydrid- oder Isocyanat- 
Gruppen enthaften kdnnen 

L= Alkyl, Alkenyl. Aryl, Alkylaryl oder Arylaikyl mit einer oder mehreren Carboxy-, SurfonsSure-, Phosphor- 

s&ure-. Phosphan- oder prim&ren und/oder sekundSren Amino-Gruppen 
X= Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy, Alkylcartxinyl, Alkoxycarbonyl oder NR* 2 . 

mit R' = Wasserstoff. Alkyl oder Aryl, 
a= 0. 1,2. oder 3, . 
b= 0. 1 . 2. oder 3. 
c = 1.2, 3 oder 4. 

mit a+tw-c = 4; 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12. dadurch geke nnzeichnet. daB man als nanoskalige Teilchen oxidische Teil- 
chen oder Metallkolloide einsetzt 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet. daB man als weitere 
" hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 

III, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt. 

RatR^bSiX^^b) ( m > 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

R = Alkyl. Alkenyl. Aryl. Alkylaryl Oder Arylalkyl. 
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R M = Alkylen oder Alkenylen, wbbei diese Reste durch Sauerstoff- Oder Schwefelatome oder -NH-Gruppen 
unterbrochen sein kdnnen, 

X = Wasserstoff, Halogen; Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 . 

mit R* o Wasserstoff, Alkyl Oder Aryl, 
Z' ■= Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mer- 

capto-. Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-. SutfonsSure-. Phbsphorsdure-; Acryloxy-, Methacryloxy-; 

Epoxy- oder Vinyi-Gruppe, 
a«= 0.1.2, oder 3, 
b= 0.1.2, oder 3. ■ 

mita+b= i,2oder3. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 14, dadurch oekennzetchnet/ daB man als weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeineh Formel 
IV, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt. 

{X n r\Si[(R 2 A)J 4 . (n+k) } x B (IV) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutuhg haben: 



A= O, S. PR , POR, NHC(0)0 Oder NHC(0)NR'. 

mit R* = Wasserstoff, AIKyl oder Aryl, 
B = geradkettiger Oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 

(fur I = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(O)NrT) bzw. mindestens zwei C=C-Doppeibindungen und 5 bis 50 

Kbhlenstpffatomen ableitet. 

mH R'= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
R= Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl, 
R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR' 2 . 

mit R* = Wasserstoff, Alkyl Oder Aryl, 
n ■ 1,2 oder 3, 
. k= 0.1 oder 2.; 
I= Ooderl, 

x = eine ganze Zahl, dereh Maximalwert der Anzahl vori Doppelbindungen in der Verbindung B' minus 1 erit- 
spricht. bzw. gleich der Anzahl von DoppelbindungeninderVeroindungBMst. wennl= 1 undAfurNHC(0)0 
oder NHC(0)NR stent. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 15. dadurch oekennzeichnot . daB man als weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 
V, gegebenenfalls in ^ vbrkondensierter Form, einsetzt. 

Y n Si X m R4-(n+m) (V) 

in der die Reste X. Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
R= Alkyl, Alkenyl, Aryl, Aikylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder NR' 2 , 
mit R' ■ Wasserstoff. Alkyl Oder Ary!. 

Y o- ein Substituent, der einen substituierien oder unsubstituierten 1 .4,6rTrioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest enthalt, 

n b 1, 2 oder 3, 

m = 1, 2 oder 3, mrt n+m a 4. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 16, dadurch pekennzeichnet. daB man als weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen einsetzt. die sich. von Aluminium-, Zir- 
konium- Oder Titanverbindungen der allgemeinen Formel 



AIR°3 



oder 
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MX y R 2 



10 



ableiten, in der M Titan Oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R° und X gleich oder verschieden sind, R° Halogen, 
Hydroxy, Alkoxy oder Aryloxy darstellt, y eine ganze Zahl yon 1 bis 4 ist. insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1 , 2 oder 3 
stent, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel i definiert sind. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 11 bis 1 7, dadurch aekennzeichnet. daB man vor der From- 
gebung polymerisierbare organische Monomere und/oder Oiigomere und/oder weitere Zusatzstoffe zusetzt. 

19. Verwendung der fluoreszierenden Materialien nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10 zur Herstellung J 
von Besqhichtungen, von FormkCrpern, von Fasern oder von Folien. 

20. Verwendung der fluoreszierenden Materialien nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 10 zur Herstellung 
von Bauteilen fur die Photonik oder fur optische Systeme. 
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(54) Fluoreszierende Materialien 

(57) Die Erfindung betrtfft fluoreszierende Materia- 
lien mrt einer Matrix auf der Basis von Kiesek 
sdure(hetero)pol/kondensaten, mrt in der Matrix 
eingelagerten Er^-lonen und mrt gegebenerrfalis weite- 
ren Zusatzstoffen. Ferner betrtfft die Erfindung die Her^ 
stellung dieser Materialien sowie deren Verwendung. 
Der Gehalt an Er 3+ -lonen liegt zwischen 1 und 50 Gew- 
% und die Er^-lonen sind an nanoskaligen Teilchen 
fixiert und/oder mrt einer oder mehreren organischen 
Verbindungen Komplexiert, die uber mindestens eine 
Elektronenpaar-Donongruppe verfugen. Die nanoskali- 
gen Teilchen weisen Durchmesser von ^ 20 nm auf und 
der Anteil der nanoskaligen Teilchen liegt zwischen 0 
und 40 VoL-%. Das Kiesels3ure(hetero)-polykondensat 
ist ein hydrolytisches (Vor)kondensat einer Oder mehre- 
rer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Sili- 
ciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der 
Grippe B, Al, Ge, P, As. Sb, Sn, Pb, der Obergangsme- 
talle, der Lanthantden und der Actiniden, und/oder von 
den oben genanrrten Verbindungen abgeleiteten Vor- 
kondensaten. 5 bis 100 Mol-% der hydrolytisch 
(vor)kondensierten Verbindungen, auf der Basis mono- 
merer Verbindungen, sind abgeleitet von Silanen der 
alfgemeinen Formel I, 



X = 



.a 
b 



Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbro- 
chen sein konrien und/oder Spiro-. Oxirain-. 
cyclische Anhydrid- Oder Isocyanatgrupperi ent^ 
halten konnen; 

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Alkoxy. Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR* 2 . mit R* 
= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
1. 2, oder 3, 

1 , 2, oder 3, mit a+b = 4. 



SiR a Xb 



0) 



in der die Reste R und X gleich oder verschieden sind 
und folgende Bedeutung haben: 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryi, Alkylaryl oder Arylalkyl, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
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